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摘要 利用高压容积法测定多壁碳纳米管 !34567-"及钾盐修饰的相应体系 !8 9 :34567-"的储氢容量& 并用
程序升温脱附 !7;<"方法表征研究氢气在 34567- 基材料上的吸附 : 脱附特性 = 结果表明& 在经纯化 345:
67- 上& 室温、$= 1 3;> 实验条件下氢的储量可达 0= 20? （质量分数）@ 8 9 盐对 34567- 的修饰对增加其储氢容
量并无促进效应& 但相应化学吸附氢物种的脱附温度有所升高@ 8 9 的修饰也改变了 34567- 表面原有的疏水
性质 = 在低于 A%/ 8 的温度下& B% C 34567- 体系的脱附产物几乎全为氢气@ AA/ 8 以上高温脱附产物不仅含
B%& 也含有 5BD、5%BD、5%B% 等 50 C 5% 烃混合物@ B% C 8 9 :34567- 储氢试样的脱附产物除占主体量的 B% 及少量
50 C 5% 烃混合物外& 还含水汽& 其量与吸附质 B% 源水汽含量密切相关 = B% 在碳纳米管基材料上吸附兼具非解离
!即分子态 " 和解离 !即原子态 "两种形式 =









米材料储氢研究的报导可见一斑 F0:2 G = 然而迄今文
献上有关碳纳米管储氢容量的报导差别甚大@ 如 &
稍早有称达到 A1? F% G& 但随后引起颇多争议 F#:A G@ 接
着有报导在室温下达到 0/? F/ G& 但也有称只能达到
1= %2? F’ G& 甚至更低 F$ G= 不同研究者所制备储氢材料
及所采用氢吸附实验条件不全都规范、统一 & 以致
所报储氢容量水平差别悬殊& 尤其是一些高水平的
数据迄今未获重复 F$:0% G= 在另一方面& 现有见诸于文
献的工作主要集中于储氢容量的测定& 有关碳纳米
材料上 B% 的吸附 : 脱附特性及储氢机理的研究则
较鲜见 = 本文利用高压容积法评价碳纳米管基材
料上 B% 的吸附 : 脱附行为& 用程序升温脱附方法、
B%:7;<:H5 和 B%:7;<:3I& 跟踪表征碳纳米管上化
学吸附氢的脱附过程及相应的脱附产物& 其结果对






碳纳米管 !567-"的制备系在参照文献 F0/:0D G
的报导技术基础上经放大的操作方法进行& 所制得
碳纳米管为多层壁碳纳米管 !34567-"= 典型的制
备操作是( 自行制备的 6J:3,:E 催化剂前驱物 01 ,
置于固定床常压连续流动管式反应器（管径为 2A
KK）内& 于 ’A/ 8、B% 气流中预还原 /1 KJL& 后转换
到碳纳米管制备反应所需温度& 在一定流速下导入
纯 5BD 原料气 & 反应 % M 后渐冷至室温 & 得粗产物
22 ) #1 ,@ 后者在 /#/ 8 下经盐酸或硝酸反复浸洗
# ) ’ M& 以溶去黏附在碳纳米管管端的催化剂颗粒&
%110:0%:0$ 收到初稿& %11%:1%:%’ 收到修改稿 = 联系人( 张鸿斌（NK>JO( MPQM>L,RSK+= TU+= VL）= !国家自然科学基金 !211A%1%0 "、
教育部科技基金 !$$1#$ "和福建省自然科学基金 !%110B10A "资助项目
!"#
图 ! 由 "#$ 催化分解长成 %&"’() 的 (*% 图
+,-. ! (*% ,/0-1 2 3!45 6 78 9:1 %&"’()
-;7<= >090?@9,>0??@ 8;7/ "#$ A1>7/B7),9,7=
经水洗、烘干后$ 于 !%# & 氢气流处理 # ’$ 得纯化碳
纳米管产物 ( 图 ) 为本文制备 *+,-./ 的 .0*
图 (
上述由催化合成法在 1%# 2 "%# & 温度范围制
备的碳纳米管，经 .0*、34.0*、50*、647、685、
945、.8:、.87、;0. 及元素分析等方法对其进行
联 合 表 征 ，表 明 其 技 术 参 数 为 <)=>)! ?：外 径 )@ 2 A@
BC，内 径 D( 1 2 #( ! BC，管 长 )@ 2 )@@ !C，含碳 量
" ""E $ 石 墨 状 碳 含 量" 1=E ，比 表 面 积 2 )A@
CD·F G )，堆密度 2 @( ## F·HC G #(
钾盐修饰碳纳米管 I& J >*+,-./K系将计算量
*+,-./ 基 质 与 相 应 钾 盐 IL4 级 &-:# 或
&D,:#$ 按 & M , N ) M 1$ 摩尔比 K 均匀混合 $ 加入适
量蒸馏水充分搅拌$ 烘干$ 最后在 3D 气氛下 1%# &
焙烧 )D ’ 而得 (
!. C 储氢容量的测定
碳纳米管基材料储氢容量测定由高压容积法进
行 ( 实验前先对整个实验装置在 )@ *8O 压力下进
行 #! ’ 的气密试验P 在确保实验系统气密之后$ 将
计算量（2 )@@@ CF）的吸附剂试样置入样品室 $ 以
)@ &·CQB G ) 升温速率加热至 1%# & 并在该温度下
进行抽空脱气处理 D ’ 后冷却至室温$ 充入氢气（纯
度 ""( """E ）$ 数分钟内升至指定压力 I在 " 2 )@
*8O 范围 K$ 关闭充气气源$ 令其在静态下进行氢的
吸附$ 直至系统压力不再下降（历时约 #@ 2 A@ ’）$ 表
明吸附已大体达到平衡$ 即可从充气后系统的起始
压力与吸附达到平衡后系统的压力的差数推算出该
压力下的 3D 吸附量 (
鉴于在向样品池输入氢气的短暂过程中业已发
生一小部分 3D 吸附 $ 遂采用高纯 3R 代替高纯 3D
作对照实验$ 对由于小部分氢吸附引起的充气后系
统起始压力读数的偏差进行适当校正 ( 例如S 设定
储气罐储气（3D 或 3R）压力为 )@( @@ *8O（!@）$ 3R
空白实验中开启储气罐与样品池之间的连通阀向样
品池导气后系统（包括储气罐和样品池）的压力读数
为 1( @@ *8O（!)）P 而在相应的 3D 吸附实验中该压
力读数为 %( "! *8O（!D）$ 3D 吸附达到平衡后系统
的压力读数为 %( 11 *8O（!#）$ 则由于试样吸附 3D
引 起 系 统 的 压力 降 应 为 S " ! N !) G !# N @( )D *8O
（而非 !D G !# N @( @1 *8O）(
考虑到高压下实际气体的行为已明显偏离理想
气体状态方程$ 本工作采用 TOB URV +OOW/ 方程来计
算一定压力下一定体积气体的摩尔数$ 并由此推算
储氢量 ( 该方程的解析式为
I ! J "D # M $D K I $ G "% K N "&’
其 中 #、% 为 TOB URV +OOW/ 常 数 $ 对 于 3D$ # N
D( A1%= X )@)@ 8O · HC! · CYW G D$ % N D!( !! HC# ·
CYW G )( 将经对照实验校正的 3D 吸附初始压力值
!)、吸附达到平衡后系统的压力值 !#、以及经现场
标定的在装样状态下吸附系统的气相空间体积 $$
一并代入上述 TOB URV +OOW/ 方程$ 则可算出相应充
填于吸附实验系统气相空间的 3D 质量 () 和 (#$
两者之差 (D N () G (# 为被试样吸附的 3D 质量 (
该试样的储氢容量（用质量分数表示）则为（(D M (@）




定由排水法（刻度读数可准确到 @( ) C9）进行 ( 此
法测得的常压下的气体总体积实际上包含着S 实验
体系气相空间气体卸压膨胀，卸压引起氢脱附，及升
温引起氢脱附共三部分贡献 ( 高纯 3R 气被用作为
平行对照试验介质$ 用以测定相应于体系气相空间
气体卸压膨胀的那一部分贡献 ( 例如$ 当试样从 3D
吸附平衡后的压力 !# 在室温下卸至常压时由排水
法测得体系卸压膨胀后气体的总体积为 $)$ 用 3R
代替 3D 作对照实验相应体系卸压膨胀后气体体积
为 $D$ 则由常温下卸至常压引起脱附的 3D 量（体
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图 ! "#$%&’ 基材料上贮氢容量对时间的依赖关系
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积）应为 :( @ :A7 在卸至常压后B 当加热 CA 吸附试
样引起体系气相空间气体体积的增加量为 :DB 而用
C5 代替 CA 作对照实验相应体系受热膨胀体积增量
为 :#B 则由升温引起脱附的 CA 及含氢脱附物种的
体积应为 :D @ :#7 于是B 由排水法测得的体系的总
脱附 CA 及含氢脱附物种的总体积为
:0（脱 附 CA 及 含 氢 脱 附 物 种 ）E （:( @ :A）>
（:D @ :#）’
<+ = &>, 测试
0FG（程序升温脱附）实验分为常温加压吸附 2
常压测试和常压高温吸附 2 常压测试两种 ’ 前者系
在室温（A") =）下将试样置于加压 CA 吸附装置中B
引入高纯 CA 气 B 加压至 A’ H ,F*B 在静态下保持 A
IB 后卸至常压B 将试样转移至 0FG2J. 或 0FG2,K
测试装置上B 用 L4 或 C5（纯度均为 ""’ """M ）气流
吹 扫 至 J. 或 ,K 分 析 仪基 线 达 到 稳定 B 接着 在
A") N (HOD = 温度范围以 (H =·?:P @ ( 的升温速率
进行程序升温脱附B 脱附产物由 (HAJG 型气相色谱
仪或 Q?P:1R*4 JKG AHHH 质谱仪进行在线分析 ’
常压高温吸附 2 常压测试系直接在常压流动
CA 吸附 20FG2J. 测试系统上进行 ’ 将待测试样置
于石英质吸附 2 脱附管中B 在流动 CA 气氛下从 A")
= 加热至 "OD = 并维持 ( IB 接着自然降至室温并在
室温、流动 CA（流速为 DH ?S·?:P @ (）气氛下保持 A
IB 随后的 0FG2J. 测试操作同上 ’ 0FG 实验每次试
样用量为 TH ?UB 脱附载气 L4（纯度 ""’ """M ）流速
为 DH ?S·?:P @ (’
! 结果与讨论
!+ < "#$%&’ 基材料的储氢性能
图 A 示出 A") =、"’ H ,F* 吸附实验条件下B 三
种 ,-./01 基材料储氢容量的测试结果 ’ 在氢气
与碳纳米管试样接触的瞬间B 即有一小部分 CA（约




A# I 近乎达到平衡B A") =、"’ H ,F* 条件下的饱和
吸附量约为 H’ !HM （图 A*）B 在三种试样中其储氢容
量最小7 这最可能缘于未经纯化处理的碳纳米管B 其





管的内表面进行B 因此储氢容量明显升高B 吸附 D! I
才近乎达到平衡B 储氢容量达 N (’ T(M （图 A8）’ 实
验结果也表明B 碱金属钾盐（=/QD）的修饰对碳纳米
管基材料的储氢能力并无促进效应 ’ 在本文实验条
件下其储氢容量最高只达 N (’ #HM （图 A<）B 略低于
未经 = > 盐修饰的纯化碳纳米管7 此结果与 V*PUW(A X
和 F:Y54R%P 等 W(( X的实验结果十分接近 ’
本文用排水法跟踪测量氢吸附达到平衡后的碳
纳米管试样由高压卸至常压，以及随后升温的脱附
过程中 CA 的脱附量 ’ 实验结果显示B 当体系在常温
下卸至常压时B 其所吸附氢的 N "OM 即已释放出来B
剩余 N DM 的吸附氢在随后的加热升温脱附过程中
才陆续释放出来（见图 D）7 由排水法测得卸压 2 升
温引起吸附氢物种脱附的总 CA 量与由高压容积法
测得的总 CA 吸附量基本一致 B 表明绝大部分 Z N
""M +氢的吸附是可逆的 ’ 从脱附温度高低可推断
存在着两类 CA 吸附态即物理吸附和化学吸附 ’ 前
者约占总吸附氢量的 N "OM （即 N (’ #!M B 质量分
数）B 当体系卸压时即行脱附7 后者约占总吸附氢量
N DM （即 N H’ HTM B 质量分数）B 随着温度升高才逐




表 ! 氢在 "#$%&’ 试样上吸附（储存）及脱附（释放）
容量 ()*
$%&’( ) *+,-./(0 %,1.-234.0 5 ,(1.-234.0 6%2%6434(1 7(%18-(,









6%2%6434+ %3 "G H :D%I
J"K E
HG !H )G #) )G LH
M(’(%1(, 9+,-./(0
%7.803 >) @! HG #K )G L! )G NL
M(’(%1(, 9+,-./(0
%7.803 >J @!! HG HJ HG H# HG H!
!7(%18-(, &+ ,(6-(%140/ 2-(118-( ?-.7 "G H 3. HG ) :D% %3 J"K EO
!!7(%18-(, &+ 406-(%140/ 3(72(-%38-( ?-.7 J"K 3. !PN E %?3(- 39(
2-(118-( ,(6-(%1(, 3. HG ) :D%
图 + ,- . "#$%&’ 吸附体系在卸压 / 脱附后的升温 0
脱附曲线
1234 + 56768968:6 ;< ,-/96’;=7>2;8 ?7;8
>6@76=A>?=6 ;< ,- . "#$%&’ ’B’>6@ A<>6=
7=6’’?=6 =6C26< <=;@ D4 E "FA >; A>@;’7G6=2:
7=6’’?=6
-4 - ,- 在 "#$%&’ 基材上吸附的 &F5 研究
吸附 *J 之后的试样 I *J 5 :;<=$1 和 *J 5 E F
C:;<=$1 的程序升温脱附实验在常压、J"K Q )HPN
E 温度范围进行 G 鉴于用载气 B-（对于 R< 检测）
或 *(（对于 :A 检测）吹扫 $DS 测试系统I 直至 R<
或 :A 分析仪基线稳定约需 NH 740（对于 R<）或
)JH 740（对于 :A）I 在 :;<=$1 上的绝大部分吸
附氢（尤其是物理吸附氢）在常温常压下实际上均已
脱附并被载气 B- 或 *( 气流带走 I 因此从 $DS 测
试得到的是与卸压脱附后的常压升温过程中脱附出
来的那部分化学吸附氢物种相关的信息 G
JG JG ) *J 5 :;<=$1 和 *J 5 E F C:;<=$1 的 $DSC:A
$DSC:A 测试能提供有关脱附产物分子质量数
的信息I 从而为推断脱附产物的组成提供直接的实
验证据 G 从图 L% 所示结果可见I *J 5 :;<=$1 试样
的脱附产物几乎不含水汽O 从低温到高温一直有 *J
陆续放出 I 但由于在开始升温记谱之前 I 长达 )JH
740 的 *( 载气吹扫使全部物理吸附 *J 及部分弱化
学吸附氢已经脱附I 故而在 PHH E 以下温度区域 *J
脱附峰的强度相当低O 在接着的升温过程中I 在 PLN
和 K#N E 处出现强的 *JC:A 峰 I 另在 P#N、KLK 和
"JN E 处 出 现 较 强 的 属 于 <) 5 <J 烃 （包 括 <*L、
<J*L、<J*J）的 :A 峰 G
以上结果暗示I *J 在碳纳米管上的化学吸附兼
具非解离 >即分子态 @ 和解离 >即原子态 @两种形式O
这一推断也从该试样上观察到可归属于分子态吸附
氢 *J >% @ > !* T * U N "#H 67 T )I M%7%0@和解离态吸附
氢<*J > !< T * >1 @ U J K#H 67 T )I M%7%0@及<*N > !< T * >%1 @
U J "!P 67 T )I M%7%0@等吸附物种获得佐证 V)PC)K WG 分
子态吸附 *J >% @吸附键能低I 在较低温度下即行脱
附 G 解离吸附氢 *>% @（实际上是<* ! >% @）的吸附键
能高I 只在足够高的温度下才能脱附O 或偶联成 *JI
或与一些较不稳定的碳原子结合成 <*LI 或两个比
邻 <* ! >% @物种偶联成 <J*L、<J*J 等 G
图 L& 示出 E F 盐 >E=XN @修饰碳纳米管吸氢试
样（*J 5 E F C:;<=$1）的 $DSC:A 谱 G 该试样的脱
附产物不仅含 *J、<) 5 <J 烃（主要是甲烷、乙烯、乙
炔）I 也含有相当量的 *JXG 从低温到高温整个 $DS
过程中一直有 *J 陆续放出I 在 #PK 和 !#N E 处出现
两个 *J 脱附强峰O <) 5 <J 烃混合物则直到温度上升
到 !HH E 以上才开始出现I 在 !!H 和 !KN E 处先后
出现一强峰和一肩峰O 较宽的 *JX 脱附峰从 N#N E
开始I Q L)N E 处达到峰顶I 一直延续至 Q PPN E 才
结束 G 强的 *JX 脱附峰的出现很可能缘于 E F 盐对
碳纳米管的修饰改变了纯碳纳米管表面原有的疏水
性质即纯碳纳米管表面几乎不吸附氢气中微量的水
汽（图 L%）I 而 E F 修饰的 :;<=$1 表面因 E F 组分
极容易与 *JX 发生相互作用而变为亲水 I 故而在
*J 5 E F C:;<=$1 试样上 I 可观测到较宽的脱附水
峰 G
JG JG J *J 5 :;<=$1 和 *J 5 E F C:;<=$1 的 $DSCR<
与 $DSC:A 谱稍有不同I 由于在开始升温记谱
之前I 待测试样只经历 NH 740 B- 气吹扫 R< 基线已
达稳定I 较短的吹扫时间使相当一部分弱化学吸附
氢并未脱附I 故而在 PJN E 以下温度区域仍可记录
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图 ! 吸附 "# 的 $%&’() 基试样的 (*+,-& 谱
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)* +,-./01 2 3 ""& """4 5 63 ""& ""4 7.89$%9.8: ; /-;<= ;>$,8/ $? >$.@/,-= 3A ;B@$-C=B $8 ; 3 DEFGH@5 C 3I J KDEFGH@
图 : 吸附 "# 的 $%&’() 基试样的 (*+,$; 谱
./01 : (*+,$; )234567 89 "# < $%&’() =7> 7?@ "# < A B ,$%&’() =C>
到强度甚高、源于低温脱附物种的 HLMKNF 峰 & 纯
碳纳米管吸氢试样 )* O DEFGH@ 的 HLMKNF 谱示
如图 P2K;& 当温度升至 Q’Q I 时开始有气体放出5
第 R 个脱附峰峰温为 STT I5 接着在 S(P I 处出现强
度甚弱的第 RR 个脱附峰（肩峰）A 第 RRR 个脱附峰始
于 UUQ I5 在 ""T I 处达到极大 & 进一步的 NF 分
析表明5 U*Q I 以下的第 R、RR 个 HLM 峰的脱附产物
几乎全为 )*5 而以峰温在 ""T I 为中心的第 RRR 个
HLM 峰的脱附产物不仅含 )*5 也含有一些碳氢小分
子产物5 如甲烷、乙烯、乙炔等5 这些与上述该体系的
HLMKDV 测试结果相一致 &
)* O I J KDEFGH@ 试 样 的 HLMKNF 谱 示 如 图
P2KC& 该体系的 HLMKNF 谱的谱峰形貌与未经 I J
修饰的相应体系 )* O DEFGH@ 的大致相仿 5 但 I J
盐修饰的体系谱峰峰形变宽5 位置均略滞后5 相应氢
吸 附 物 种 的 脱 附 温 度 有 所 提 高 5 暗 示 吸 附 氢 与
DEFGH@ 表面的相互作用有所加强 & 表 * 示出两
吸附体系观测得到的 HLMKNF 峰的相对面积 & 通
过比较可以看出5 I J 组分对碳纳米管的修饰使峰 R
面积显著增加5 峰 RR 面积无明显变化5 峰 RRR 面积则
明显减小5 说明在 I J 修饰的 DEFGH@ 上低温吸 O
脱附物种数量有所增加5 高温吸 O 脱附物种数量相
应下降 & 参照 HLMKDV 测试结果可以认为5 I J 修饰
体系峰 R 面积的增加不仅源于脱附 )*5 在相当大程
度上也包含微量脱附 )*W 的贡献 &
为进一步验证水汽对 )* 在 I J KDEFGH@ 上吸
附 K 脱 附 的 影 响 5 遂 用 含 有 微 量 水 汽 的 )*
7""& ""4 3代替原先的高纯 )* 7""& """4 3作吸附 K
脱附实验 & 图 P6 的结果表明5 I J修饰的体系对微
量 )*W 汽表现出很强的吸附性能 5 其 HLMKNF 峰
（峰温为 Q!T I）的面积大约是未经修饰的纯碳纳米
管体系相应谱峰（峰温为 QST I）的 Q 倍 & 鉴于上文
的对比研究结果（图 *C 对图 *<）业已表明 I J 盐的
修饰对 DEFGH@ 的储氢性能并无促进作用 5 可见
图 P6KC（较之图 P6K;）谱峰面积的显著增加实为吸
附 )*W 之脱附所贡献 &
对于同一碳纳米管试样5 )* 吸附温度不同 5 所
得 HLM 谱有相当差别 & 图 ! 的结果（谱图分两段示
出5 *UQ X !*Q I 区纵坐标作了适当放大 5 以利于弱
峰的分辨）显示5 常温 7*"( I3下吸附 )* 的试样其低
!"#
表 ! "! # $%&’() 和 "! # * + ,$%&’() 体系 (-. 峰的相对面积
$%&’( ) *(’%+,-( %.(% /0 $12 3(%45 /&5(.-(6 /7 8) 9 :;<=$5 %76 8) 9 > ? @:;<=$5 5A5+(B5
$12 3(%4 /&5(.-(6
8) 9 :;<=$5 8) 9 > ? @:;<=$5
1(%4@+(B3(.%+C.( D> E *(’%+,-( %.(% 1(%4@+(B3(.%+C.( D> E *(’%+,-( %.(%
F GHH #H GI" JHH
FF GKL IG !GI IL
FF ""H "" ""I #!
图 / 不同氢吸附温度的 "! # $%&’() 试样的 (-.,0& 谱图
1234 / (-.,0& )56789: ;< "! # $%&’() ):=5>6) ?28@ "! :A);9B6A :8 A2<<696C8 86=569:8D96)
% E)"K >M & E"#I >
温脱附峰强度相对较高M 高温峰强度较低 D图 !% EN
而高温 D"#I >E下吸附 8) 的试样情形恰恰相反M 低
温峰强度较低M 高温峰强度反而高得多 D图 !& EO 这
一现象很可能缘于不同温度下 8) 吸附生成吸附氢
物种的相对浓度有所差别 O 常温下 8) 的吸附主要
是物理吸附及非解离化学吸附M 解离式化学吸附氢
的数量相对较少N 而在高温 D"#I >E下 8) 的解离式
化学吸附在较大程度上可以发生M 非解离吸附氢在
总氢吸附量中所占份额相应下降 O 由于非解离吸附
氢 8) D% E在低温下就能脱附M 而解离吸附氢 8D%E脱
附所需温度要高得多M 因此就表现为M 在图 !% 中低
温峰面积较大M 高温峰面积较小（大部分 8) 的吸附




JE在经纯化的 :;<=$5 上M 室温、"O H :1% 实
验条件下氢的储存容量可达 JO LJP N 当体系在常温
下卸至常压时M 其所吸附氢的 Q "#P（基本上为物理




大部分 D Q ""P E氢的吸附 9 脱附是可逆的 O
) E8) 在 :;<=$5 基材料的吸附兼具非解离
D 即 分 子 态 E 和 解 离 D 即 原 子 态 E 两 种 形 式 N 8) 9
:;<=$5 体系的低温（& #)I >）脱附产物几乎全
为氢气N 高温（" ##I >）脱附产物不仅含 8)M 也含有
<8G、<)8G 和 <)8) 等 <J 9 <) 烃混合物 O
I E> ? 盐对 :;<=$5 的修饰对增加其储氢容量
并无促进效应M 但吸附 8) 使 :;<=$5 表面的相互
作用有所加强M 表现为相应 8) 吸附物种的脱附温度
有所提高N > ? 盐对碳纳米管的修饰改变了纯碳纳米
管表面原有的疏水性质M 使其对吸附气氛中微量水
汽的存在变得极为敏感N 8) 在 > ? @:;<=$5 上吸附
试样的脱附产物除含主体量的 8) 及少量 <J 9 <) 烃
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